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Anabhtar kelimeler Oz

Piroliz; Bu calismada hurda lastiklerin pirolizinden elde edilen pirolitik karbon siyahinin (CBp) rafinasyonu ve
Karbon Siyahi; kauguk endiistrisinde kullanimi arastinlmistir. Pirolitik karbon siyahindaki kil miktarinin piroliz sicaklig

Lastik; ve lastik gesidine gore degistigi gézlenmistir. Karbon siyahinin rafinasyonu islemleri tanecik boyutunun
Geri Kazanim

distralmesi, metal oksitlerin asidik ve bazik ortamda uzaklastiriimasi, notrallestirme ve kurutma
kademelerinden meydana gelir. Pirolitik karbon siyahi rafine edilerek kauguk endistrisinde yogun
olarak kullanilan N330 standartlarina yakin degerlerde karbon siyahi elde edilmistir.

Refining of Pyrolytic Carbon Black and Using in Rubber Industry

Keywords Abstract
Pyrolysis; In this study, pyrolytic carbon black (CBp) obtained from pyrolysis of scrap tires was refined and its use
Carbon black; in the rubber industry was investigated. It has been observed that the amount of ash in the pyrolytic
Tyre; carbon black changes with respect to the pyrolysis temperature and the tire fineside. The refining
Recycling process of carbon black comes down to the reduction of the particle size, the removal of metal oxides

in acidic and basic media, the neutralization and drying stages. Pyrolytic carbon black has been refined
to achieve carbon black values close to the N330 standards used extensively in the rubber industry.

1. Girig tekrar orijinal kaucuk ile kaplanarak lastik
Otomobil ve tasimacilik sektériinde kullanilan arag sektoriinde kullaniimaktadir. Termal geri kazanim
yonteminde ise oksijensiz ortamda hurda lastikler
400-600 C'de piroliz islemine tabi tutulmaktadir
(Williams and Brindle 2003). Piroliz islemi

sonucunda pirolitik karbon siyahi (CBp, pyrolytic

lastikleri kullanim Omriini tamamladiktan sonra
cesitli yontemler ile bertaraf edilmekte veya geri
kazanilmaktadir. Hurda lastiklerin geri donlisimi
mekanik (malzeme olarak), termal ve dogrudan

yakit olarak geri kazanim olmak izere iic sekilde carbon black) ve pirolitik yag (TDO, tire derived oil)

gdze carpmaktadir (Williams and Brindle 2003, elde edilmektedir. Pirolitik yag yakit (enerji) olarak
Yakaboylu 2010, Sug6zi ve Mutlu 2009, Int.Kyn 1).

Mekanik geri kazanim yénteminde hurda lastikler

degerlendirilirken, pirolitik karbon siyahi ayakkabi
tabani, konveyor bant imalati ve daha cok merdiven

topuk telleri cikarlarak 1 mm civarinda tanecik alti diye tabir edilen plastik geri dontisim firmalar

boyutuna kadar parcalanarak ufaltiimaktadir. Elde tarafindan tuketilmektedir. Hurda lastiklerin yakma

edilen driinler hali saha, yol yapimi vb. alanlarda yontemi ile geri kazanimi bir bakima bertaraf islemi

kullanimaktadir. Yine mekanik geri kazanim olarak da tanimlanabilir. Hurda lastikler ¢imento

yontemi olarak nitelendirilebilecek  diger bir fabrikalan, kagit fabrikalar, kire¢ ocaklarinda

dogrudan ek yakit olarak kullaniimaktadir (Sallevelt

yontemde kaplama islemidir. Ozellikle
etal. 2016, Williams et al. 1988, Pilusa and Muzenda

kamyon/otobis lastiklerinin sirt ve yanak kisimlari
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2016). Hurda lastiklerin ek yakit olarak kullanilmasi
icerdigi kiikirt ve agir metaller nedeniyle gesitli
cevre sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Bu
nedenle ek yakit olarak ancak yiksek maliyetli
filtreler ile kullanilabilmektedir. Gerek proses
maliyeti ve gerekse isletme maliyetleri agisindan
oldukg¢a pahali olan yakma islemi ancak gimento
fabrikalar  gibi  yiksek

enerji ihtiyaci olan

fabrikalarda zaman zaman tercih edilmektedir.

Glnlimlzde mekanik geri kazanim yontemi yaygin

olarak kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin artan
fiyatlar karsisinda alternatif enerji arayislarina bir
¢6zlim olarak hurda lastiklerin termal yontemler ile
geri kazanimi yayginlasmaya baslamistir. Hurda
lastiklerin termal yontemlerle geri kazaniminda
ortaya c¢ikan en bliyik problem karbon siyahinin
standartlara uygun bir sekilde elde edilememesi
nedeniyle ticari olarak genis bir yelpazede
degerlendirilememesidir. Bunun nedeni lastiklerin
piroliz sonucunda elde edilen karbon siyahinin
iceriginde kiil olarak tanimlanan ve lastik imalati
sirasinda eklenen kiikiirt, cinko oksit, kil, silikat gibi
cesitli inorganik bilesiklerden olusan katkilarin

piroliz sonucunda karbon siyahi iginde kalmasidir.

Bu calismada hurda lastiklerin termal yontemlerle
(piroliz) geri kazanimi sonucu elde edilen karbon
siyahinin standart karbon siyahlarindan farkh
olmasinin nedenleri agiklanmaya calisiimis ve ayrica
pirolitik karbon siyahinin fizikokimyasal yontemlerle
rafinasyonu gerceklestirilerek, kauguk sektorinde
kullanilabilirligi arastirilmis ve boylece ticari degeri

ylksek Griin sekline dondstirilmustir.
2. Materyal ve Metot

Hurda lastikler graniil formunda geri donisim

firmalarindan  temin  edilmistir.  Deneylerde
kullanilan HCI, H,SO4 ve diger kimyasal maddeler
Merck firmasindan temin edilmis olup, %98

safliktadir.

Deneyler karbon siyahi elde etmek Uzere piroliz
islemi, piroliz sonucu elde edilen karbon siyahinin

rafinasyonu, kauguk testleri ve analizlerinden

olusmaktadir.

2.1. Piroliz yéntemi ile karbon siyahi geri kazanimi

Piroliz islemi icin 0.4 m vyiksekliginde, 20 cm
¢apinda, 2 mm paslanmaz gelik (316 L) dikey reaktor
kullanilmistir (Sekil 1).

Piroliz deneyleri inert gaz (azot) atmosferinde
gerceklestirilmistir. Pirolitik gazlar 1 m boyunda, 15
c¢m g¢apinda boru demetli i1s1 degistiricide kondense
edilmistir. Bu amacla isi1 degistiricide soguk akiskan
olarak musluk suyu kullanilmigtir. Reaktori etkin ve
homojen bir sekilde 1sitmak igin reaktor iginde otektik
(eutectic) karisimi (tuz eriyigi, molten salt) bulunan bir
ceket silindir igine vyerlestirilmistir. Otektik karisim
NaNO3-NaNO,-KNOs  (%7: %40: %53) karisimi olup
(Paniagua et al. 2012, Int.Kyn. 7), donma noktasi 142°C,
yogunlugu 1790 kg.m3, spesifik isist 1560 J.kg'.K? ve
termal iletkenlik 0.51-0.605 W.m™.K? seklindedir. Tuz
eriyigi  bir

termokuple yardimiyla sabit sicaklikta

tutulmustur.  Sistem  basincini  izlemek igin

manometre ve emniyet valfi reaktére monte

edilmistir.

Sogutma suyu cikist Sogutma suyu girisi
N )

Termometre v
® i .

Kondenser

Piroliz reaktori —|

Eutectic tuz

Termocuple

|
|
Kontrol ‘
Paneli |
L

Pirolitik gaz
i

Pirolitik yag Bazik gozelti

Sekil 1. Deneylerde kullanilan piroliz diizenegi. Reaktor
@200 mm, L: 600 mm. 3 mm, 316 L paslanmaz
krom reaktor. Destilat tanklari 3 litre hacminde,
2 mm, 304 L paslanmaz celik. Kondenserler 1 m?

ylzey alanli, 14 mm, 304 L paslanmaz celik boru

demetli.

Lastikler toz ve granil formunda (<10 mm), 4 kg

olarak piroliz reaktoriine doldurularak agzi
kapatilmistir. Reaktor elektrikli isitici ile 1sitilmistir.
Bunun icin 2.5 kw paslanmaz celik rezistans tuz
banyosuna Reaktor sl

daldirilmistir. kaybini

engellemek icin seramik yin ile izole edilmistir.
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Piroliz islemi 10°C.dakika™ 1si artisi ile 400 ve
500°C’de, iki ayr sicaklikta, azot gazi atmosferinde
Pirolitik
edilmis, kondense olmayan gazlar desiilfirizasyon

gercgeklestirilmistir. gazlar kondense
isleminden sonra acglk bek alevinde yakilarak
bertaraf edilmistir. islem sonunda oda sicakligina
kadar sogutulan reaktor icerisinden karbon siyahi
bosaltiimis, her bir karbon siyahi rafinasyonu
islemine tabi tutulmustur. Her iki sicaklikta granl
formundaki lastiklerin piroliz deneylerine ait veriler

Cizelge 1’de verilmistir.
2.2. Karbon siyahi rafinasyonu

Piroliz deneylerinden elde edilen karbon siyahlari,
laboratuvar olgekli bilyal degirmen ile d50 2.19 um
tanecik boyutuna kadar 6gitilmistir. Ogitilen
karbon siyahi 600°C'de 4 saat isitilarak, karbon
siyahi blinyesinde kalan ve termal pargalanamamis
organik ve ucucu bilesenler uzaklastirilmistir.

Cizelge 1. Granil formda karbon siyahinin piroliz sartlari.

Sicaklik*  Siire, Sivi faz, Gaz faz, CBp,

(°c) (dakika) (%agirlikga) (%agirlik¢a) (%agirhkga)
400 120 42 22 36
500 120 46 21 33

*10°Ctartig hizi

Ogutilerek ugucu bilesenleri uzaklastiriimis karbon
siyahi 6ncelikle farkli konsantrasyonlarda NaOH ile
muamele edilerek ZnS ve silikatlar karbon
siyahindan ayristirilmis, daha sonra oda sicakligi ve
70°C'de, cesitli konsantrasyonlarda HCl ve H,SO,4
karbon

kullanilarak  diger metalik bilesikler

siyahindan uzaklastirlmistir. islemler sonunda
karbon siyahi pH=7 olana kadar su ile yikanmis,
120°C’de 4 saat etlivde kurutulmustur. Elde edilen
karbon siyahi numuneleri desikatérde saklanarak
analiz edilmistir.  Cizelge 2’de Karbon siyahi
rafinasyonunda kullanilan asit, baz

konsantrasyonlari ve oranlari verilmistir.
2.3. Karbon siyahi kauguk uygulamalari
Rafine edilmis pirolitik karbon siyahi (r-CBp) ve

pirolitik karbon siyahinin (CBp) sitiren butadien
kaucugunda (SBR) dolgu maddesi olarak kullanilmis,

karbon (CB, N330) ile

karsilastirlmistir. SBR ile yapilan deneylere ait

orijinal siyahi

karisim oranlari Cizelge 3’te verilmistir.
Cizelge 2. Farkl lastik tirlerinden elde edilen karbon

70°C'de
kullanilan asit ve baz

siyahinin  oda sicakhginda ve
rafinasyonunda

konsantrasyonlari.

Cozelti: Sicaklik, Siire,

Cozelti CBp Orani (°C) (dakika)
1 M H2SOq4 Oda sic

3 70 60
1 M H2SOq4 Oda sic

3 70 240
1 M HCI Oda Sic.

3 70 60
1 M HCI Oda Sic.

3 70 60
1 M HCI 3 Oda Sic. 240
1 M NaOH 70
1M NaOH 3 Oda Sic. 60
1 M H2SO04 70

Cizelge 3. SBR kaugugunun orijinal, pirolitik ve rafine
edilmis pirolitik karbon siyahi ile yapilmis
karisimin formdilasyonlar.

Bilegim Bilegsim Bilegim
Materyal (PHR) (PHR) (PHR)
SBR 100 100 100
CB (N330) 50 0 0
CBp 0 50 0
r-CBp 0 0 50
Cinko oksit 5 5 5
Stearik asit 3
Kiikiirt 25 25 25
Yag (naftanik) 6 6
Digerleri 2 2
2.4. Karbon siyahi analizleri
Karbon siyahinin  fizikokimyasal  o6zelliklerini
belirlemek icin bir dizi analizler yapilmistir.

Analizlerde kil tayini (ASTM D 1506), DBP
absorpsiyonu (ASTM D 2414 ve ASTM D 3493), iyot
Sayisi (ASTM D 1510), isitma kaybi (ASTM D 1509)
gibi karbon siyahinin fizikokimyasal ozelliklerini
belirleyen 6nemli parametreler tayin edilmistir.

2.4.1. Kiil tayini
125°C'de 1 saat kurutulan karbon siyahi, 16 saat

550°C’de firnnda bekletilir.
tartilmaktadir.

Bakiye kil olarak
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Kuartz kroze 550°C’de 1 saat isitilarak, desikatore
alinarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Karbon
siyahi 1 cm vyilksekligi gecmeyecek sekilde saat
camina konularak firinda 125°C’de 1 saat isitildi ve
oda sicakligina kadar desikatorde sogutuldu. 2 g
karbon siyahi desikatdrde bekletilen krozeye +/-0.1
hassasiyetle tartilarak firina konuldu. 550°C'de 1.5
saat bekletildi. Firindan alinan kroze desikatoére
konularak oda sicakligina kadar sogutulup tartildi.
Tekrar desikatére konularak yarim saat daha
bekletilerek tekrar tartildi. iki tartim ortalamasi

alindl.

A=22100 (1)
C-B

A=Kl (%)

B=Bos kroze agirligi (g)
C=Bos kroze + Numune agirhgi (g)
D=Bos kroze + kil agirligi (g)

2.4.2. Iyot sayisi tayini
Asagidaki ¢ozeltiler hazirlanmistir:

a) 0.04728 N iyot ¢ozeltisi: 6nce 0.1 M iyot ¢cozeltisi
hazirlandi. Bunun icin 12.7 g iyot ve 25.1 g Kl bir
erlende bir miktar su ile ¢éziinerek 1000 mL’ye
tamamlandi. Daha sonra bu ¢6zeltiden seyreltme
yontemi ile 0.02364 M=0.04728 N iyot ¢ozeltisi
hazirland.

b) KI Cozeltisi: 10 g K, su ile 90 mL su eklenerek
balon jojede c¢ozildl. Kapakli renkli sisede
saklandi.

c) 0.0394 N Potasyumiyodat ¢ozeltisi: 45 g 200 mL
su ile hazirlanmis Kl ¢ozeltisine, 1.4054 g, 125
C’de 1 saat kurutulan KIOs eklenerek, 1 L’lik balon
jojede ¢ozeltisi hazirlandi (0.00657 M=0.0394 N).

d) 0.0394 N
Kullanmadan 6nce 1 saat 125°C’de kurutularak
desikatorde bekletildi. 0.9660 g K,CrO; lzerine
500 mL su eklenerek ¢ozeltisi hazirlandi. 1.932 g
K2CrO7 1 litre suda ¢ozeltisi (0.006567 M=0.0394
N).

e) 0.0394 N Sodyumtiyostlfat c¢ozeltisi: 15.65 g
Sodyumtiyosiilfat (Na;5;05.5H,0), 8 mL n-amil
alkol 1.6 L suda kristaller kayboluncaya kadar 1-2

Potasyumdikromat  ¢Ozeltisi:

saat karistirilir. 1-2 glin sonra kullanmadan once
yarim saat daha karnistirilir. (0.0394 M=0.0394 N).

f) %10 stlflrik asit ¢ozeltisi: 90 mL su icerisine 7 mL
konsantre sulfurik asit konularak hazirlandi.

g) %1 nisasta Cozeltisi: 100 mL behere 1 g ¢6zinir
nisasta ve 0.002 g salisilik asit eklenerek pasta
oluncaya kadar karistirildi. Pasta (izerine 100 mL
su sicak su ilave edilerek iyice karistiriimaya
devam edildi.

125°C’de 1 saat isitilarak kurutulmus karbon siyahi
desikatorde oda sicakligina kadar sogutuldu. Sirayla
0.500 g, 0.250 g, 0.125 g ve 0.0625 g karbon siyahi
numuneleri cam kapakli numune siselerine konuldu.
Her bir siseye 25 mL 0.04728 N iyot ¢ozeltisi eklendi.
Shakerde (sallayicida) 240 stroke.dakika™ hizla 1
dakika karistirildi. Sise icindeki ¢ozeltisi 3 dakika siire
ile santriflj edilir. Cozelti hizla dikkatli bir sekilde
numune siselerine bosaltildi. Bu numunelerden
manyetik karistirici  Gzerindeki erlene 20 mL
konuldu. Renk soluk sari oluncaya kadar biiretten
0.0394 N Sodyumtiyosulfat c¢ozeltisi eklendi. 5
damlatild.
kayboluncaya kadar tiyosilfat ilave edilmeye devam

edildi.

damla nisasta ¢ozeltisi Mavi renk

Ayni deney karbon siyahi olmadan iyot ¢ozeltisi ile

tekrarlanarak kér deneme yapildi. iyot sayisi
hesaplanisi denklem (2)’de verilmistir.
(B-S).V
I =———"_/N.12691 (2)
B.W

| = lyot adsorpsiyon sayisi (g iyot.kg karbon siyahi?)

B = Kor deneyde Sodyumtiyosiilfat sarfiyati (mL)

S = Numune deneyinde Sodyumtiyosiilfat sarfiyati
(mL)

V = Kalibre edilmis 25 mL iyot meziir hacmi (mL)

W = numune agirhg (g)

N = lyot ¢ozeltisinin normalitesi (meg.mL?)

2.4.3. Isitma kaybi tayini

125°C'de 30 dakika
desikatordeki karbon siyahindan hassas tartim ile 2
g alinarak, firnda 1 saat 125°C’'de bekletilir.

sireyle  kurutulmus
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Desikatorde soguyuncaya kadar bekletilir. Isitma
kaybi denklem (3) kullanilarak hesaplanir.

H=2C100 2)
B-A

H = Isitma kaybi (%)
A = Kroze agirligi (g)
B = Numune ve krozenin isitmadan onceki agirligi (g)
C = Numune ve krozenin isitmadan sonraki agirlig

(8)

2.4.4. Yiizey alani ve tanecik boyutu

Karbon siyahi yilizey alani Micromeritics TriStar
I PLUS cihaz ile olgllmustir. Karbon siyahi tanecik
(H2590) ile

boyutu ©6lgimii  Sympatec Helos

yapilmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

Karbon siyahi basta kaucuk, plastik ve boya sektori
olmak (zere ¢ok genis bir uygulama alani olan,
asetilen gazi, dogal gaz veya yaglarin dislik oksijenli
ortamda yakilmasi sonucu elde edilen karbonlar
olup, yanma sicakhg), tanecik boyutu, yakilan
maddenin cinsine gore cok farkli niteliklerde elde
edilen, ticari degeri yiksek pigment ve dolgu
maddesidir (DPT, 2001)

Sekil 2’de Karbon siyahinin kimyasal yapisina
baktigimizda komire c¢ok benzemekle birlikte
karboksil, fenol, eter, keton, peroksit gibi cesitli
fonksiyonel gruplar icerdigi gérilmektedir (Int.Kyn.
2, Int.Kyn.3).

Piroliz islemi sirasinda, bu fonksiyonel gruplar
lastikte mevcut metalik bilesenler ve lastigin termal
parcalanma trtinleri olan cesitli radikallik gruplar ile
reaksiyona girebilir, metalik kompleksler yapabilir,
ayrica hidrokarbonlari ve metalik bilesikleri adsorbe
edebilir.

pirolizinden elde edilen karbon siyahi miktari, arag

Bunun sonucu olarak lastiklerin

lastiklerinde kullanim oraninin (%30) altinda olmasi

gerekirken (Evans, 2006), %30-40 arasinda

degismektedir.

il v ol i ol ol ol o
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Sekil 2. Karbon siyahinin kimyasal yapisi

Karbon siyahinin fizikokimyasal 6zelliklerinden
tanecik boyutu, yapisi ve ylizey kimyasi karbon
siyahinin kullanim alanini belirleyici en 6nemli
kriterlerdir Piroliz sonucu elde edilen karbon
siyahlarn genel olarak pirolitik karbon siyahi (CBp)
olarak, pirolitik karbon siyahi icerisinde kalan

inorganik katkilar ve bilesenleri kil olarak

adlandiriimaktadir.  Pirolitik karbon siyahinda kiil
orani %10-20 arasinda degismektedir (Du et al.
2008). Bu oran piroliz islem sicakligi, piroliz siiresi ve
kullanilan inorganik katalizér miktarlari (zeolit vb.)
ile de iliskilidir (Hita et al. 2016.). Cizelge 4’te piroliz
deneylerinden elde edilen karbon siyahlarinin analiz
sonucu verilmistir.

Cizelge 4. Piroliz deneylerinden elde edilen karbon siyahi
analiz sonuglari

400 500
Parametre (°C) (°C)
Karbon (%) 82.85 89
Isitma Kaybi (%) 1.78 1.45
Kl (%) 15.70 14.58
Yizey alani, (m2.g?) 137 121
iyot Sayisi, (mg.g?) 168 162
DPA (ml.100 g?) 118 124
Tanecik boyutu, d50 (um) 186 175
pH 7.6 7.4

Tanecik Boyutu ve Yapisi: Polimer endistrisinde
kullanilan karbon siyahi tanecik boyutu Sekil 3’te
gortldiugli gibi genel olarak 14-90 um arasinda
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(Int.Kyn. 4). Tanecik boyutu

kiclldikce boyama siddeti artar, ancak polimer

degismektedir
dispersiyonu gliclesir. Benzer sekilde vyapisinin
bliyiimesi dispersiyonu kolaylastirirken, boyama
siddetini azaltir.

70 um = == 10 um

Sekil 3. Karbon siyahi tanecik boyutu

Pirolitik karbon siyahinin tanecik boyutu, d50 200-
250 um civarindadir. Bunun sebebi piroliz sirasinda
karbon siyahi yilizeyinde meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar, adsorbe edilen metal oksitler ve
karbon siyahi taneciklerinin aglomerasyonu sonucu
Bunun sonucu

yapisal olarak kimelesmesidir.

pirolitik  karbon  siyahinin  polimer iginde
dispersiyonunun orijinal karbon siyahindan daha iyi
olmasi beklenir. Ancak, polimer mukavemetini

azaltir. Tanecik boyutunun biylmesi boyama
siddetini azaltacaktir. Karbon siyahinin polimerde
pigment veya dolgu maddesi olarak kullanilirken
beklenti iyi bir dispersiyon ve ylksek boyama
siddetidir. Mukavemet, asinma direnci ve elastikiyet
gibi 6zellikler karbon siyahinin tiriine bagli olup,

uygulama alanina gore belirlenmektedir.

Polimer endiistrisinde kullanilan karbon siyahlarinin
cesitleri Cizelge 5’te verilmektedir (Rahaman et. Al.
2019). Cizelgeden gorildiugli gibi lastik yapisinda
mukavemet, elastikiyet, asinma direncine bagh
olarak farkh karbon siyahlari kullanilmaktadir (Nakao
et al. 2002, Int.Kyn. 5, Int.Kyn. 6). Karbon siyahlari
ASTM standart siniflandirma biciminde N100-N900
arasinda kodlandiriimistir. Bu kodlamada N, normal
karbonlasma oranina sahip oldugunu, sonraki
rakamlar tanecik boyutunu gostermektedir. Son
rakamlar ne kadar disik ise karbon siyahi o kadar
gliclidiir. Rakamlar kiglldikce boyama siddeti
artar, dispersiyon azalir. Otomobil, kamyon, otobs,
agir vasita, tarim makinasi gibi farkli araclarda
kullanilan lastiklerin bilesenleri birbirinden farklidir

(Cizelge 6. ve Sekil 4).

Genel olarak lastiklerin sirt dislerinde ve yanak
kisminda N330, sirt kisminda N550 ve i¢ ylzeyinde
N660 karbon siyahi kullanilir (Int.Kyn. 6). Lastik
bilesiminde farkh karbon siyahlarinin kullaniimasi,
piroliz yontemi ile geri kazanim sonucu elde edilen
pirolitik karbon siyahinin da ayni cins olmadigl,
N330, N550, N660 veya bunlara yakin 6zelliklerdeki
karbon siyahlarinin

karisimi  seklinde oldugu

anlasiimaktadir.
%LASTIK BiLESiMI
m Katkilar (Zn, S,
Yag, vb.)

Karbon Siyahi

H Kauguk (SBR)

Sekil 4. Lastiginin bilesenleri

Genel olarak lastiklerin sirt dislerinde ve yanak
kisminda N330, sirt kisminda N550 ve i¢ ylzeyinde
N660 karbon siyahi kullanilir (Int.Kyn. 6). Lastik
bilesiminde farkh karbon siyahlarinin kullaniimasi,
piroliz yontemi ile geri kazanim sonucu elde edilen
pirolitik karbon siyahinin da ayni cins olmadigl,
N330, N550, N660 veya bunlara yakin 6zelliklerdeki
karbon siyahlarinin  karisimi  seklinde oldugu
anlasiilmaktadir. Farkli karbon siyahlarinin karisimi
ancak tanecik boyutu, yilzey alani gibi karbon
bir takim

karbon

siyahinin bazi 6nemli parametreleri

fizikokimyasal  yontemlerle, standart
siyahina esdeger veya yakin ozelliklerde karbon

siyahi haline dénustdrilebilir.

farkli
kullanilmasi, piroliz yéntemi ile geri kazanim sonucu

Lastik  bilesiminde karbon siyahlarinin
elde edilen pirolitik karbon siyahinin da ayni cins
olmadigi, N330, N550, N660 veya bunlara yakin
ozelliklerdeki karbon siyahlarinin karisimi seklinde
oldugu anlasilmaktadir. Farkli karbon siyahlarinin
karisimi ancak tanecik boyutu, ylzey alani gibi
karbon siyahinin bazi 6nemli parametreleri bir takim
standart  karbon

fizikokimyasal  yontemlerle,
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siyahina esdeger veya yakin oOzelliklerde karbon
siyahi haline donustirilebilir.

Tim bu bilgiler 1si8inda hurda lastiklerin pirolizi
sonucu elde edilen karbon siyahinin tanecik boyutu,
yapisi, ylzey kimyasinin farkliliklar gosterebilecegi
bunun sebebinin de farkl firmalarin lastik yapisinda
farkh karbon siyahlarini kullanmasi, piroliz sonucu

Cizelge 5. Karbon siyahi tirleri

bu karbon siyahi tirlerinin karisim halinde elde
edilmesi, karbon siyahi iginde lastik imalati sirasinda
farkli oranlarda eklenen dolgu malzemeleri (kil, silis
vb.), kukirt bilesikleri, ¢inko oksit gibi piroliz
olmayan maddeleri icermesidir.

iyot
Ortalama Partikil adsorbsiyon
Kisa ASTM boyutu sayisl

Karbon Siyahi Tipi ismi kod (@m) (g.kg?) Kaugukta kullanimi

Superabrasion furnace SAF N110 17 145 Yiiksek takviye; asinma direnci yliksektir.

black

Intermediate ISAF N220 21 121 Yiksek takviye ve yirtima mukavemeti, iyi

superabrasion furnace islenme. Asinma direnci yiksektir.

black

High-abrasion furnace HAF N330 31 82 Orta-ylksek takviye, diisik modl, esnek, lastik

black sirtinda, karkas ve yanak bilesikleri, bisiklet
lastikleri

Fast-extruding furnace FF N550 53 43 Orta-ylksek takviye, yliksek modil ve sertlik,

black distk kalp
Sisirilir i¢ astarlarinda, karkaslarda, Yanaklar.

General purpose GPF N660 63 36 iyi esneklik ve yorulma direnci, dusik isi

furnace black birikimi; lastik govdesi, i¢ astar ve yan duvarlar,

Semireinforcing SRF N762 110 27 Yiksek uzama ve esneklik, dustk sikistirma

furnace black kiimesi; mekanik drunler,

Medium thermal black MT N990 320 9 Dusuk takviye, sertlik ve gerilme mukavemet,
yiuksek uzama ve yikleme kapasitesi; tel
izolasyon.

Cizelge 6. Cesitli lastik tirlerinin bilesimi
Agir vasita Radyal, agir vasita Binek Radyal, binek Tarim makinasi

Bilegen (%) (%) (%) (%) (%)

Kauguk 40-55 40-50 30-55 35-55 35-55

Karbon 15-30 15-30 20-35 20-30 20-35

Kukart 0.5-1.5 0.5-1.5 0.5-1.5 0.5-3 0.5-1

Yag vb. 2-10 1-5 7-20 3-12 8-24

Cinko oksit 1-2.5 0.5-2.6 1-1.5 1-4 1-2

Katkilar 2-13 3-10 2-8 1-7 1-15

Poliester, naylon 7-15 0-4 5-18 2-10 0-2

Celik 3-10 15-40 2-10 5-16 0

Piroliz sicakhgi ve 1sitma siiresine bagh olarak tam

piroliz olamayan bilesenlerinde karbon siyahi
blinyesinde kalmasi oldugu anlasilmistir. Pirolitik
karbon siyahi ile ilgili bir standardizasyon c¢alismasi
henlz mevcut degildir. Ayrica pirolitik karbon
siyahinin degisken fizikokimyasal parametreleri, ger
kazanim yontemi ile elde edilen karbon siyahinin
kauguk ve plastik sektorlinde  kullanimini
giiclestirmektedir. Ornegin polimerde dispersiyonu

kolaylasirken, boyama siddetinin disecegi ve

polimeri zayiflatilacagl ¢ok agiktir. Bu nedenle halen
karbon siyahi tiketicileri orijinal, standartlara uygun
karbon siyahini kullanmaya devam etmektedir.

Bu calismada karbon siyahinin rafinasyonu islemi
gerceklestirilirken  pirolitik  karbon  siyahinin
icerigindeki kil ve ucucu maddelerin uzaklastirilarak
saflastirilmasi, tanecik boyutunun standart karbon
hale getirilerek boyama

siyahlarina  esdeger

glcinin artirlmasi  hedeflenmistir. Rafinasyon

ayrica karbon siyahi ylzeyindeki oksijen iceren

856



Pirolitik Karbon Siyahinin Rafinasyonu ve Kauguk Sektériinde Kullanimi, Vural

fonksiyonel gruplarin da serbest kalmasini
saglayarak boyama glclni artirmada onemli rol
oynayacag! diisinlilmustir. Asagida pirolitik karbon

siyahinin sirasiyla rafinasyon kademeleri verilmistir.

Ogutme: Pirolitik karbon siyahi tanecik boyutu,
d50=2.175 pm olarak bulunmustur. Bu deger
polimer endistrisinde kullanilan karbon siyahlari
daha

siyahinin tanecik boyutunun yiiksek olmasi polimer

tanecik boyutundan yuksektir. Karbon
ile kolay etkilesime girmesini saglarken polimerin
mukavametini azaltir. Boyama siddetini diistirtir. Bu
nedenle pirolitik karbon siyahi d50=2.19 um olacak

sekilde 6gutllmustdr.

Reaktivasyon (Isitma): Pirolitik karbon
icindeki ucucu bilesenler lastigin ana bileseni olan
katki
parcalanma

siyahi

kaugugun polimer bilesenlerinden olan

yaglarin termal sirasinda  karbon
siyahinda adsorbe olmasindan, karbon siyahinin
kimyasal yapisinda yer alan oksijen yapilari ile
Bunun nedeni

etkilesimlerden kaynaklanabilir.

piroliz isleminin tim reaktér ylizeyinde esit
Isitilamamasi ve homojen olarak karistirilamamasi,
her bir karbon siyahi taneciginin esdeger sartlarda
tam piroliz islemine tabi tutulamamis olmasi olabilir.
Ucgucu bilesenlerden kaynaklanan organik maddeleri

ve kiikirt bilesiklerini uzaklastirmak icin karbon

siyah1 600°C’de 120 dak. isitilmistir. Pirolitik karbon
siyahinin 1sitilmasi sonucu karbon siyahi ylizey
kimyasini olusturan fonksiyonel gruplara baglanmis
kikart ve metalik bilesikler, organik bilesenler
uzaklastirilarak, fonksiyonel gruplarda oksijen orani
artirilmis, orijinal haline doénustiridlmis olacaktir.
Bunu iyot sayisi ve DBP adsorpsiyonu, tanecik
disen
mumkiindir. Rafine edilmemis karbon siyahinda

boyutundaki degerlerden de anlamak
iyot sayisi, DBP adsorpsiyon degeri ve ylizey alani

pirolitik karbon siyahindan daha diistktr.

Rafinasyon islemi sematik olarak Sekil 5'de
goruldugli  gibi tanecik boyutunu kiglltme
(6gutme), reaktivasyon  (ugucu bilesenlerin
uzaklastirilmasi), asit/baz reaksiyonlari ile kati

fazdaki
notrazlizasyon ve

metal oksitlerin sivi faza gegirilmesi,

kurutma  kademelerinden
olusmustur. Rafinasyon islemi sonucu elde edilen
karbon siyahinin fizikokimyasal oOzellikleri Cizelge
7'de verilmistir. Cizelge 7'den gorilduga gibi
rafinasyon islemi sonucu karbon siyahinin tanecik
boyutu ve yizey alani, kil miktari belirgin bir sekilde
degismistir. Standartlara daha vyakin degerler
icermektedir. Rafine edilmis karbon siyahi polimer

sektoérinde kullanilabilir hale getirilmistir.

Cizelge 7. Pirolitik karbon siyahinin asit/baz etkilesimiyle degisen kil miktarlari.

Nuune-1 Numune-2

Kompozisyon Siire Sicaklik Kiil* Giderilen Kiil Kail™ Giderilen Kiil
(Cozelti:CBp, 3:1) (Dakika) (°C) (% agirhikga) ((% agirlikga) (% agirlikga) (% agirlikga)
1 M H2S04 60 Oda sic. 8.40 42.39 9.20 41.40

70 4.90 66.39 4.90 68.79
1 M H2S04 240 Oda sic. 7.80 46.50 8.10 48.41

70 3.90 73.25 4.60 70.70
1M HCI 60 Oda sic. 8.10 44.44 8.80 43.95

70 4.40 69.82 5.30 66.24
1 MHCI 60 Oda sic. 6.70 54.05 7.50 52.23

70 3.60 75.31 4.20 73.25
1 MHCI 240 Oda sic. 2.80 80.80 3.20 79.62
1 M NaOH 70 2.60 82.17 2.90 81.53
1 M H2S04 60 Oda sic. 3.20 78.05 3.20 79.62
1 M NaOH 70 2.90 80.11 3.00 80.89

*Numune-1: 500°C, baslangig kil miktari= %14.58.
**Numune-2: 400°C baslangig kil miktari =%15,70.

Asit/Baz ile Muamele: Kikirt ve ugucu madde orani
duslrtlen karbon siyahi icindeki cinko ve diger
metalik bilesikler asidik ortamda sulu faza ge¢mistir.

Asit ile sulu faza gecmeyen diger silikatlar ise bazik
ortamda sulu fazda ayristirlmistir. Sonuglar Cizelge
7'de verilmistir. Cizelgeden gorildagu gibi kil
miktari 1 M HClve 1 M NaOH ile 70°C'de 4 saat islem
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sonunda %82 oraninda giderilmistir. Rafinasyon
maliyetlerini dikkate alindiginda 1 M HCI, 70°C ve 4
saat islem siresinde %80 kil oranin diismesi de
yeterlidir. Rafinasyon sonucunda kil oranlarinin
%.2.60 ve %2.90 degerlerine diistigl gbzlenmistir.
Diger dikkat c¢ekici bir
sicakliginin kil oranlarina etkisidir. Piroliz sicaklig
arttikga kil orani da dismektedir. 1 M HCI ile
70°C’de 4 saat karistirma sonucunda kull giderilmis

parametre de piroliz

karbon siyahi 120°C’de 4 saat kurutulduktan sonra
kurutulduktan sonra elde edilen rafine edilmis
pirolitik karbon siyahinin (r-CBp) analiz sonuglar
Cizelge 8'de verilmistir.

* Yiizey alam biiylitme

Ogiitme R
* Homojen ylizey alami
* Ugucu bilesenler
Reaktivasyon
i « Kaikilrt bilesikleri
* Cinko bilesenleri
Asit/Baz * Metal Oksitler
* Silisyum bilegikleri
Nétralizasyon * pH ayarlama
Kurutma * Susuzlagtirma

Sekil 5. Karbon siyahi rafinasyon kademeleri

Cizelge 8'den gorildigi gibi rafinasyonu islemi

sonucu karbon siyahi fizikokimyasal 6zellikler
bakimindan N330 karbon siyahina yakin sonuclar
elde edilmistir. Rafine edilen karbon siyahi SBR
kauguk Uzerinde dolgu katkisi olarak denenmistir.
Rafine edilmemis karbon siyahi ve rafine edilmis
karbon  siyahinin  SBR  kaucuga ilavesinde
fizikokimyasal Ozelliklerin ¢cok belirgin bir sekilde
degistigi gozlenmistir (Cizelge 9).

Rafine edilmemis karbon siyahi kullanildiginda
kaugugun uzama, kopma degerleri standartlardan
¢ok uzak iken, rafine edilmis karbon siyahi
eklendiginde SBR kaucuk standart degerlere yakin
Sertlik

karbon

fizikokimyasal 6zellikler
dikkate
siyahinda 68 shore sertlik gézlenirken, rafine edilmis

gostermektedir.

degerleri alindiginda orijinal

karbon siyahinda 60 shore sertlik gorilmustir. Oysa

pirolitik karbon siyahi ile elde edilen sertlik degeri 50
shore altindadir. Pirolitik karbon siyahindaki yliksek
kil miktari ve safsizliklarin sertlik, uzama, kopma,
asinma ve yogunluk degerleri bakimindan kaugugun
fiziksel ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi bu
verilerden acik¢a gorilmektedir. Pirolitik karbon
siyahindaki kilin yapisinda yer alan basta cinko
olmak (zere, silikatlar ve kukirt bilesenleri, kauguk
formilasyonlarinda kullanilan bu tir katkilarin
oranlarini degistirdigi icin bu olumsuz sapmalarin
gorilmesi beklenen bir durumdur. Ayrica, pirolitik
karbon siyahi icerisinde yer alan organik safsizliklar
kaugugun pismesi sirasinda kaugugun elastikiyet ve
degistiren
Lastiklerin

yogunluk  degerini onemli  bir

parametredir. termal pargalanmasi

sirasinda karbon siyahlarinin yiksek sicaklikta
adsorbe ettigi pirolitik gazlarin karbon siyahi
Uzerinde kondense olmasi sonucu, kauguk imalati
sirasinda kauguk ve bilesenleri ile tekrar etkilesmesi
drlnlerin degerlerini

kauguk fizikokimyasal

oynatacaktir.

Cizelge 8. Rafine edilmis pirolitik karbon siyahinin
fizikokimyasal 6zellikleri

Parametre CB,N330 CBp) r-CBp
iyot adsorpsiyon sayisi (g.kg?) 76 81.4 78

N2 ylzey alan (m?g?) 74.9 126.9 96

DBP (mL.100 g) 100.4 110.3 102

pH 6.5 5.2 6.8

Kal (% agirhkga) - 15.70 2.90

Cizelge 9. Rafine pirolitik karbon siyahi (r-CBp) ve pirolitik
karbon siyahi ile elde edilmis SBR kaugugunun
fizikokimyasal 6zellikleri

Parametre CB (N330) CBp r-CBp
Sertlik, shore (A) 68 49 64
Yogunluk (g.cm?3) 1.19 1.16 117
Asinma (mm?3) 126 97,3 112
Kopma Mukavemeti (kg) 160 122 144
Uzama Yuzdesi (%) 96 84 92

Endustriyel piroliz islemlerinde lastiklerin farkli

boyutta olmasi homojen olarak isitiilmasi ve

karistirlmasini  engellemektedir. Bu nedenle
endustriyel firinlarda homojen sicakhk kontrold,
tekrarlanabilir  sicakliklarda  piroliz  islemini
gerceklestirmek mimkiin gérinmemektedir. Ayrica

farkli karbon siyahi tirleri ve farkh karbon siyahi
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miktari iceren lastiklerin piroliz
tutuldugu  dikkate
proseslerde ayni

pirolitik karbon siyahi elde etmek miumkin degildir.

islemine tabi
alindiginda, endustriyel

kompozisyona sahip standart

Bu nedenle her prosesten farkli kompozisyonlarda
karbon siyahi elde edilecektir. Pirolitik karbon siyahi
icerisindeki kil oranlari daima degisik olacaktir.
Benzer sekilde termal parcalanma sicakligina
dogrudan bagh olan hidrokarbon safsizliklari da
farkhliklar gosterecektir. Tiim bu sebeplerden dolayi
pirolitik karbon siyahinin  kauguk sektériinde
dogrudan dolgu maddesi olarak kullaniimasi dogru
degildir. Pirolitik karbon siyahinin igerdigi kul orani,
organik safsizliklara bakilmaksizin karma olarak
rafinasyonu, karbon siyahi  safsizliklarindan
kaynaklanan sorunlari minimize edecektir. Pirolitik
karbon siyahinin rafinasyonunda birinci kademe
olarak etkilesim ylizey alanini bliyltecek sekilde
sicaklikta

safsizliklarin termal bozunmasi, icerdigi Ozellikle

ogiutmek, ylksek Isitarak  organik
cinko oksit ve c¢inko sulfir bilesiklerinin kimyasal
yontemle uzaklastiriimasi rafinasyon islemlerinde

en onemli faktorlerdir.

Bu ¢alismayla rafine edilmis karbon siyahinin orijinal

karbon siyahina alternatif olarak polimer

endistrisinde kullanilabilecegi anlasiimistir.

4, Sonug

Hurda lastiklerin piroliz yontemi ile geri kazanim
tesislerinden elde edilen pirolitik karbon siyahinin
ticari degeri oldukga dislik olup, kullanim alanlan
sinirlidir. Bu nedenle kurulan bircok piroliz tesisi,
ticari beklentileri

karbon siyahinin

karsilamamasindan dolayi kisa sirede
kapatilmaktadir. Bu calismada polimer sektoriinde
pigment ve dolgu maddesi olarak kullanilmak tzere
pirolitik karbon siyahinin rafinasyonu ve kaucguk
sektoériinde kullanilabilirligi belirlenmistir. Tim bu
sonuglardan hurda lastiklerin piroliz tesislerinde
pirolitik karbon siyahinin rafinasyon lnitelerinin yer

almasi gerektigi anlasiimistir.
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